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(57) Abstract 

The inventive operating concept is provided for effecting the cold start of direct methanol fuel cells. According to the invention, 
the air is ousted from the cathodes by the residual gas located in the anodes after disconnecting the load (during the preceding operating 
phase). In addition, cathodic hydrogen is produced by feeding electric energy and is stored. For the start up, air is fed to the cathodes 
and hydrogen is fed to the anodes during the short-circuit operation. The operation is switched to methanol operation once the operating 
temperature is reached. 



(57) Zusammenfassung 

Fur den Kaltstart von Direkt-Methanol-Brennstoffzellen ist folgendes Betriebskonzept vorgesehen: Nach dem Abschalten der Last 
(bei der vorangegangenen Betriebsphase) wird die Luft durch das Anodenrestgas aus den Kathoden entfernt, und durch Zufuhr elektrischer 
Energie wird kathodisch Wasserstoff entwickelt, der gespeichert wird. Zur Inbetriebnahme - wird im KurzschluBbetrieb - den Kathoden 
Luft und den Anoden Wasserstoff zugefQhrt, und nach Erreichen der Betriebstemperatur wird auf Methanolbetrieb umgestellL 
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Beschreibung 

Betriebskonzept fur Direkt-Methanol-Brennstof f zellen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Betrieb von Direkt- 
Methanol-Brennstof f zellen, d.h. zum Betrieb eines Stapels 
bzw. eines Aggregats aus derartigen Brennstoff zellen. 

Brennstoff zellen ermoglichen es, die Energie einer chemischen 
Reaktion, d.h. chemische Energie, direkt in elektrische Ener- 
gie umzuwandeln. Urn derartige Energiewandler einer breiten 
Anwendung zufiihren zu konnen, mussen zwei wesentliche Pro- 
bleme gelost werden, namlich eine Reduktion der Kosten fur 
die Herstellung der Aggregate und der Peripherie . sowie die 
Bereitstellung des Brennstoffs. Eine breite technische An- 
wendung wird vor allem beim Einsatz von Brennstoff zellen in 
der Elektrotraktion erwartet, d.h. fur mobile Anwendungen 
(siehe beispielsweise : „Spektrum der Wissenschaf t* , Februar 
1999, Seiten A44 bis A46) . 

Als besonders geeignet erweist sich die Technologie der 
sogenannten PEM-Brennstoff zellen (PEM = Proton Exchange 
Membrane bzw. Polymer-Elektrolyt-Membran) . Dieser Brenn- 
stoff zellentyp, der bevorzugt bei Temperaturen zwischen 60 
und 80°C arbeitet, wird bislang mit Wasserstoff H 2 als Brenn- 
stoff betrieben (siehe beispielsweise: „Energie Spektrum*, 
13. Jahrgang, Nr. 3/98, Seiten 26 bis 29); bei Raumtemperatur 
wird derzeit aber schon die Halfte der Nennleistung erreicht, 
die auf 60 °C bezogen ist. Bis das Problem einer H 2 -Speiche- 
rung bzw. eines f lachendeckenden Tankstellennetzes gelost 
ist, konnen dazu flussige Brennstoffe, wie Benzin und 
Methanol, eingesetzt werden, die mittels eines Reformers 
in wasserstof freiche Gasgemische gespalten werden. 

Von besonderem Vorteil ist in diesem Zusammenhang das Konzept 
der sogenannten Direkt-Methanol-Brennstof fzelle (DMFC = 
Direct Methanol Fuel Cell) . Hierbei ist kein Reformer erf or- 
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derlich, vielmehr wird der Brennstoff Methanol direkt an der 
Anode einer PEM-Brennstof f zelle umgesetzt (a.a.O., Seite 28). 
Dabei ergibt sich aber eine Schwierigkeit : Um technisch 
interessante Stromdichten > 0, 1 A/ cm 2 bei einer Zellspannung 
nicht unter 0,5 V zu erreichen, mufi - mit den derzeit verfug- 
baren AnodenJcatalysatoren - die Betriebstemperatur > 60°C 
sein. Somit besteht ein Problem darin, eine Direkt -Methanol- 
Brennstoff zelle zu starten, die langere Zeit ohne Belastung 
geblieben ist und deren Temperatur deshalb auf Raum- bzw. Um- 
gebungs temperatur abgesunken ist. Bei experimentellen Unter- 
suchungen wird deshalb in der Weise vorgegangen, daJi die 
Zellen extern elektrisch beheizt werden. 

Ein ahnliches Problem tritt bei PEM-Brennstof f zellen auf, die 
mit Wasserstoff betrieben werden und sich beispielsweise auf 
einer Temperatur von ca. -20°C befinden. Hierbei wird in der 
Weise vorgegangen, dafi die Zellen bei Aufientemperaturen von 
weniger als 0°C weiterhin belastet werden. Auf diese Weise 
verbleibt die entstehende Reaktionswarme im System und sorgt 
dafiir, daft die interne Temperatur nicht unter 0°C absinkt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Betrieb von 
Direkt-Methanol-Brennstoff zellen anzugeben, das einen Start 
der Zellen auch dann ermoglicht, wenn diese langere Zeit 
nicht in Betrieb waren bzw. die Zellentemperatur unter die 
Betriebstemperatur abgesunken ist (Kaltstart) . 

Dies wird erf indungsgemafi in folgender Weise erreicht: 

- Nach dem Abschalten der Last wird die Zufuhr des gas- 
formigen Oxidationsmittels zu den Kathoden unterbrochen, 

- das in den Kathodenraumen vorhandene Oxidationsmittel wird 
mittels des Anodenrestgases entfernt, 

- den Brennstoff zellen wird elektrische Energie zugefuhrt und 
der an den Kathoden entwickelte Wasserstoff gespeichert, 

- die Energiezufuhr wird unterbrochen. 

- Zur Inbetriebnahme werden die Kathoden mit gasformigem Oxi- 
dationsmittel versorgt und den Anoden wird der gespeicherte 
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Wasserstoff zugefuhrt, wobei ein Kurzschluftbetrieb erfolgt, 
- nach Erreichen der Betriebstemperatur wird auf Methanol- 
betrieb umgestellt und die Brennstof f zellen werden an eine 
Last angeschlossen. 

Bei der Losung des der Erfindung zugrunde liegenden Problems 
wird davon ausgegangeri, dafi die Direkt-Methanol-Brennstof f- 
zelle bzw. ein entsprechendes Aggregat uber eine bestimmte 
Zeit betrieben worden ist, d.h. dafi die Betriebstemperatur 
erreicht worden ist. Wenn dann keine Leistung mehr angefor- 
dert wird, kann die Zelle abgeschaltet werden. Demzufolge 
sinkt die Temperatur innerhalb der Zelle bzw. des Aggregats 
auf eine Temperatur unterhalb 60°C, d.h. auf eine Temperatur, 
bei der die Zelle bzw. das Aggregat nicht mehr selbst starten 
kann. 

Die Erfindung sieht deshalb - im AnschluA an die Abschaltung 
der Last - eine Prozedur vor, durch die dafur gesorgt wird, 
dafl die Brennstof f zelle bzw. das Aggregat leicht wieder ge- 
startet werden kann. Dazu sind mehrere Schritte erf orderlich. 

Nach dem Abschalten der Last wird zunachst die Zufuhr des 
Oxidationsmittels, das vorzugsweise Luft ist, aber auch 
Sauerstoff sein kann, zu den Kathoden unterbrochen . Dann wird 
den Kathodenraumen kurzzeitig das auf der Anodenseite gebil- 
dete Gasgemisch (Anodenrestgas) zugefuhrt, so daft die in 
diesen Raumen noch vorhandene Luft herausgespult wird. Das 
Anodenrestgas, das durch die anodische Oxidation von Methanol 
gebildet wird, besteht im wesentlichen aus Kohlendioxid und 
Wasserdampf sowie (uberschussigem) dampf f ormigem Methanol. 

Wenn die Luft bzw. der Sauerstoff aus den Kathodenraumen ent- 
fernt ist, wird der Zelle bzw. dem Aggregat elektrische Ener- 
gie zugefuhrt, vorzugsweise aus einer Batterie oder einem 
Kondensator. Hierbei wird dann an den Anoden (weiterhin) Me- 
thanol umgesetzt, an den Kathoden wird aber kein Sauerstoff 
mehr verbraucht, sondern Wasserstoff erzeugt. Durch die 
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kathodische Belastung und das Fehlen von Sauerstoff werden 
namlich die durch die Membran dif f undierenden Protonen, die 
aus der Oxidation des Methanols resultieren, in gasformigen 
Wasserstoff ubergeftihrt, d.h. an den Kathoden erfolgt eine 
5 Wasserstoff abscheidung. 

Der gebildete Wasserstoff wird in einem Behalter gespeichert. 
Vorzugsweise wird der Wasserstoff komprimiert, beispielsweise 
mittels eines Drosselventils, und dann unter Druck gespei- 
10 chert. Wenn der Wasserstof fbehalter (Gasometer) gefiillt ist 
bzw. genugend Wasserstoff enthalt, dann wird die Strom- bzw. 
Energiezufuhr zum Aggregat abgestellt. Das Aggregat kann nun 
auf Raum- bzw. Umgebungs temper atur abkiihlen. 

15 Soil das Brennstof f zellenaggregat wieder elektrische Energie 
abgeben, dann verlauft der Startvorgang in der Weise, dafi die 
Kathoden mit Sauerstoff versorgt werden, d.h. den Kathoden- 
raumen wird Luft bzw. Sauerstoff zugefUhrt. Den Anoden wird 
aber nicht Methanol zugefuhrt, sondern zunachst der gespei- 

20 cherte Wasserstoff. Aus diesem Grunde ist das Aggregat sofort 
in der Lage zu starten und elektrische Energie abzugeben. 
Dabei wird der Effekt ausgenutzt, da£ eine mit Wasserstoff 
versorgte PEM-Brennstof f zelle schon bei Temperaturen um 0°C 
funktionsf ahig ist, d.h. zu arbeiten beginnt . Dabei erwarmt 

25 sie sich, und da zunachst ein Kurzschlufibetrieb erfolgt, weil 
noch kein Verbraucher angeschlossen ist, kann die Energie des 
Wasserstoffs bzw. die erzeugte elektrische Energie vollstan- 
dig in Warme umgesetzt und zum Aufheizen des Aggregats be- 
nutzt werden. 

30 

Nach Erreichen der Betriebstemperatur, vorzugsweise nach 
Erreichen einer Temperatur > 60°C, wird auf Methanolbetrieb 
umgestellt, d.h. den Anoden wird das als Brennstoff dienende 
Methanol in Form eines Methanol/Wasser-Gemisches zugefuhrt. 
35 Das Aggregat kann dann belastet, d.h. an einen (aufieren) Ver- 
braucher angeschlossen werden. 
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Bei einer derartigen Vorgehensweise ist es erf orderlich, dafl 
der Speicher fttr den fUr den Startvorgang benotigten Wasser- 
stoff so bemessen wird, dafi die wahrend des Kurzschlufl- 
betriebs erzeugte elektrische Energie ausreicht, urn die 
Brennstof f zelle bzw. das Aggregat auf die fttr den DMFC- 
Betrieb erforderliche Temperatur zu bringen. Dies kann aber 
ira jeweiligen Fall durch entsprechende Vorversuche leicht 
ermittelt werden. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zum Betrieb von Direkt-Methanol-Brennstof f zel- 
len, gekennzeichnet durch folgende Schritte: 

- nach dem Abschalten der Last wird die Zufuhr des gas- 
formigen Oxidationsmittels zu den Kathoden unterbrochen, 

- das in den Kathodenraumen vorhandene Oxidationsmittel wird 
mittels des Anodenrestgases entfernt, 

- den Brennstoffzellen wird elektrische Energie zugefiihrt und 
der an den Kathoden entwickelte Wasserstoff gespeichert, 

- die Energiezufuhr wird unterbrochen; 

- zur Inbetriebnahme werden die Kathoden mit gasformigem Oxi- 
dationsmittel versorgt und den Anoden wird der gespeicherte 
Wasserstoff zugefiihrt, wobei ein Kurzschlufibetrieb erfolgt, 

- nach Erreichen der Betriebstemperatur wird auf Methanol- 
betrieb umgestellt und die Brennstoffzellen werden an eine 
Last angeschlossen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als gasformiges Oxidationsmittel Luft 
verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft die elektrische Energie mit- 
tels einer Batterie oder eines Kondensators bereitgestellt 
wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der Wasser- 
stoff unter Druck gespeichert wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Umstellung auf Methanolbetrieb bei einer Temperatur > 60°C 
erfolgt. 
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